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Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon 

Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon 
aus Cyclododecen, wobei Cyclododecen durch Umsetzung mlt Distickstoffmonoxid zu 
Cyclododecanon oxidiert wird. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorlie- 
gende Erfindung ein zweistufiges Verfahren, wobei Cyclododecatrien durch Partialhyd- 
rierung zu Cyclododecen umgesetzt wird und das resultierende Cyclododecen durch 
10 Umsetzung mit Distickstoffmonoxid zu Cyclododecanon oxidiert wird. 

Cyclododecanon ist ein wichtiges Zwischenprodukt fur die Herstellung von beispiels- 
weise Laurinlactam, Dodecandicarbonsaure und daraus abgeleiteten Polyamiden wie 
beispielsweise Nylon 12 oder Nylon 6.12. 

15 

Cyclododecanon wird gemaB des gangigen technischen Verfahrens durch Luftoxidati- 
on von Cyclododecan in Anwesenheit von Borsaure zu Cyclododecylborat, Hydrolyse 
des Borates zu Cyclododecanol und anschlieBende Dehydrierung des Cyclododeca- 
nols hergestellt. Cyclododecan selbst wird weiterhin durch vollstandige Hydrierung von 
20 Cyclododecatrien (CDT) gewonnen. Eine Beschreibung dieses technischen Verfahrens 
zur Synthese von Cyclododecanon findet sich unter anderem in T. Schiffer, G. 
Oenbrink, "Cyclododecanol, Cyclododecanon and Laurolactam" in Ullmann's Encyclo- 
pedia of Industrial Chemistry, 6th Edition, 2000, Electronic Release, Wiley VCH. 

25 Das genannte technische Verfahren weist indessen eine Reihe von Nachteilen auf. 

Zum einen gewahrleistet die Oxidation von Cyclododecan mit Sauerstoff nur bei gerin- 
gen Umsatzen eine akzeptable Selektivitlt. Auch unter Zusatz von Borsaure, die das 
entstandene Cyclododecanol in Form von Borsaureester vor weiterer Oxidation 

30 schOtzt, darf der Cyclododecan-Umsatz nicht uber 30% liegen. Nach der Oxidation 
mussen die Borsaureester in einem getrennten Schritt hydrolysiert werden, und sowohl 
die Borsaure als auch das nicht umgesetzte Cyclododecan mussen in die Oxidation 
ruckgefuhrt werden. Dabei entstehen auch Bor-haltige Abfalle, die schwer zu entsor- 
gen sind. Als Hauptprodukte bilden sich dabei Cyclododecanol und Cyclododecanon 

35 im Verhaltnis 10:1. 

Zum anderen mussen das gebildete Gemisch aus Cyclododecanol und Cyclododeca- 
non destiilativ aufgetrennt und das Cyclododecanol durch Dehydrierung in Cyclodode- 
canon uberfuhrt werden. Diese Dehydrierung ist endotherm und liefert ebenfalls nur 
40 einen partiellen Umsatz. Das nicht umgesetzte Cyclododecanol muss dann wiederum 
destiilativ abgetrennt und in das Verfahren zurQckgefuhrt werden. 
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AIs Folge des nicht vollstandigen Umsatzes beinhaltet das konventionelle Verfahren 
mehrere groBe Ruckfuhrstrome und eine Reihe von technisch aufwandigen destillati- 
ven Trennungen. 

Eine der der vorliegenden Erfindung zugrunde liegenden Aufgaben war es daher, ein 
neues Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon bereitzustellen. Diese Aufgabe 
wurde gelost durch ein Verfahren, in dem Cyclododecen mit Distickstoffmonoxid als 
Oxidationsmittel zu Cyclododecanon umgesetzt wird. Insbesondere wurde diese Auf- 
gabe gelost durch ein Verfahren, bei dem in einem Schritt Cyclododecen durch Partial- 
hydrierung aus Cyclododecatrien hergestellt wird und in einem weiteren Schritt Cyclo- 
dodecen mit Distickstoffmonoxid als Oxidationsmittel zu Cyclododecanon umgesetzt 
wird. In den erfindungsgemaBen Verfahren konnen reines Cyclododecen oder efn Ge- 
misch, enthaltend Cyclododecen, und reines Distickstoffmonoxid oder ein Gemisch, 
enthaltend Distickstoffmonoxid, eingesetzt werden. Weiterhin kann Cyclododecen als 
cis-lsomer oder als trans-lsomer oder als Mischung aus cis- und trans-lsomer vorlie- 
gen. 

Die Oxidation einer olefinischen Verbindung zu einem Aldehyd oder einem Keton mit- 
tels Distickstoffmonoxid ist beispielsweise beschrieben in der GB 649,680 oder der 
dazu aquivalenten US 2,636,898. Als cyclische olefinische Verbindungen werden dort 
allerdings lediglich Cyclopenten, Cyclohexen, und Cycloocten beschrieben. In beiden 
Schriften wird ganz allgemein offenbart, dass die Oxidation prinzipiell in Anwesenheit 
eines geeigneten Oxidationskatalysators erfolgen kann. 

In den neueren wissenschaftlichen Artikeln von G. L Panov et al., "Non-Catalytic Li- 
quid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 1. Oxidation of Cyclohexene to 
Cyclohexanone", React. Kinet. Catal. Lett. Vol. 76, No. 2 (2002) S. 401-405, und K. A. 
Dubkov et al M "Non-Catalytic Liquid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 2. 
Oxidation of Cyclopentene to Cyclopentanone", React Kinet. Catal. Lett. Vol. 77, No. 1 
(2002) S. 197-205 werden ebenfalls Oxidationen von olefinischen Verbindungen mit 
Distickstoffmonoxid beschrieben. Allerdings beschranken sich die diesbezQglichen Of- 
fenbarungen ausschlieBlich auf Cyclopenten und Cyclohexen. 

Auch ein wissenschaftlicher Artikel ^Liquid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous 
Oxide to Carbonyl Compounds" von E. V. Starokon et al. in Adv. Synth. Catal. 2004, 
346, 268 - 274 beinhaltet eine mechanistische Studie der Oxidation von Alkenen mit 
Distickstoffmonoxid in flussiger Phase. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Cyclo- 
dodecanon durch Umsetzung von Cyclododecen mit Distickstoffmonoxid. 



4 



WO 2005/030689 PCT/EP2004/0 10680 



Das zur Umsetzung verwendete Distickstoffmonoxid kann grundsatzlich in reiner Form 
oder in Form eines geeigneten Gasgemisches, enthaltend Distickstoffmonoxld, einge- 
setzt werden. Dabei kann das Distickstoffmonoxid weiterhin grundsatzlich aus jeder 
5 beliebigen Quelle stammen. 

Der Begriff "Gasgemisch", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet 
wird, bezeichnet ein Gemisch aus zwei oder mehr Verbindungen, die sich bei Umge- 
bungsdruck und Umgebungstemperatur im gasformigen Zustand befinden. Bei veran- 
1 o derter Temperatur oder verandertem Druck kann das Gasgemisch auch in einem ande- 
ren Aggregatzustand vorliegen, beispielsweise flussig oder uberkritisch, vorzugsweise 
flussig. und wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung weiter ate Gasgemisch be- 
zeichnet 

15 Wird ein Gasgemisch eingesetzt, so ist dessen Gehalt an Distickstoffmonoxid im We- 
sentlichen beliebig, solange gewahrleistet ist, dass die erfindungsgemaBe Umsetzung 
mdglich ist. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
20 ein mindestens 10 Vol.-% Distickstoffmonoxid enthaltendes Gasgemisch eingesetzt, 
wobei wiederum bevorzugt Gemische mit einem Distickstoffmonoxid-Gehalt im Bereich 
von 20 bis 99,9 Vol.-%, weiter bevorzugt im Bereich von 40 bis 99,5 Vol.-%, weiter be- 
vorzugt im Bereich von 60 bis 99,5 Vol.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 
80 bis 99,5 Vol.-% eingesetzt werden. 

25 ■ 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die Zusammensetzung der Gasgemische 
in Vol.-% angegeben. Dabei beziehen sich die Angaben auf die Zusammensetzung der 
Gasgemische bei Umgebungsdruck und Umgebungstemperatur. 

30 Der Begriff "Gasgemisch", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet 
wird, bezeichnet weiterhin Gemische, die neben Distickstoffmonoxid noch mindestens 
eine weitere Komponente, vorzugsweise ein weiteres Gas, enthalten. Dabei kann es 
sich bei der Komponente auch urn ein Gas handeln, das bei den gewahlten Bedingun- 
gen beispielsweise flussig vorliegt. Hierbei sind im Wesentlichen samtliche Gase denk- 

35 bar, solange gewahrleistet ist, dass die Umsetzung von Cyclododecen mit Distickstoff- 
monoxid moglich ist. Insbesondere sind demzufolge Gasgemische bevorzugt, die ne- 
ben Distickstoffmonoxid mindestens ein Inertgas enthalten. Der Begriff "Inertgas", wie 
er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet ein Gas, das 
sich hinsichtlich der Umsetzung von Distickstoffmonoxid mit Cyclododecen inert ver- 

40 halt. Als Inertgase sind beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid. Was- 
serstoff, Wasser, Argon, Methan, Ethan und Propan zu nennen. 
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Ebenso konnen ,m Gasgemisch auch Komponenten, vorzugsweise Gase enthalten 
se n, d, e s,ch be, der Umsetzung von N a O mit Cyclododecen nicht a.s Inerte, vorz^ 
we,se Inertgase verhaiten. Als soiche Gase sind unter anderem NO x oder bei pteZL 
se Sauerstoff zu nennen. Der Begrlff «NO x », wie er fm Rahmen der vorliegenden bZ 
dung verwendet wird, bezeichnet samtliche Verbindungen N a0b auSer N 2 Q wobei a 1 

vorHegenden Erf.ndung auch der Begnff "Stlcko.de- venvendet .n einem solchen fZ 
-st es bevorzugt, solche Gasgemische einzusetzen, deren Gehalt an diesen Gasen or, 
Bere-ch von 0 bis 0,5 Vo.,%, oezogen auf das Gesamtvolumen des Gasgel 



30 



35 



40 



DemgemaB besohreibt die vorlfegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Gasgemisch 0 bis 0.5 Vo"% 
5 Sauerstoff oder 0 bis 0,5 Voi-% Stickoxide oder sowohi 0 bis 0,5 Vol-o /o Sauerstoff alt 
auch 0 bis 0,5 Vol-% Stickoxide, jeweiis bezogen auf das Gesamtvoilen d^ 

SZS^rT" ^ ^ belSpie,SWefee °' 5 V** bezeichnet hierbei einen 
Gesamtgehalt alter moglichen Stickoxide auBer N 2 0 von 0,5 Vol.-%. 

' t2«un*T« k Tf° ^ USammenset2Un 9 ** Gemische im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung auf jede dem Fachmann bekannte Weise bestimmt werden. Die Zusammen- 
setzung der Gasgemische wird im Rahmen der vorHegenden Erfindung vorzugsw^e 
gaschromatographisch bestimmt. Sie kann jedoch auch mrttels UV-Spektroslcopfe ^ Z 
Spektroskopie oder nasschemisch bestimmt werden. 

ErfindungsgemaB kann Distickstoffmonoxid oder das Gasgemisch enthaltend 
D.st.kstoffmonoxid in ieder Form eingesetzt werden, insbesondU ^emTg X 
auch ,n f.uss.ger Form. Dabei kann Distickstoffmonoxid Oder das Gasgemis C 7eWat 
tend Distickstoffmonoxid mit aiten dem Fachmann bekannten VerfaZ^O^ 
werden, vorzugsweise durch geeignete Wah. des Drucks und der Temporal 

ErfindungsgemaB ist es auch moglich, dass Distickstoffmonoxid oder das Gasgemisch 

XT: s oT**T° nOXid 2Un§ChSt ' n Glnem 9eej9neten L ^ gsmitt e, a~ 
wird und so der Reaktion zugesetzt wird. 

Qernae einer bevonrugten Ausfuhrungsfom, der vorliegenden Erfindung iel die 
D^c^onoxidguelle mindestens ein Disttckstomnonoxid emhalrendes H^Lt 
nes ehemrschen Verfahrens. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind auch Aue- 
Mrrungelonnen urnfasst be, denen mlndesrens zwei DisWs.orfmolod enaTae^e 
Abgase erner ernzrgen Anlage ate DbBcKeWftnonoxldquelle dienen. Ebenso sind 
fuh^ngsfomren umfasst bel denen mindesrens ein Distlokstomnonoxld enftZots 
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Abgas einer Anlage und mindestens ein weiteres Distickstoffmonoxid enthaltendes 
Abgas mindestens einer weiteren Anlage als Distickstoffmonoxidquelle dienen. 

DemgemaG betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass als Distickstoffmonoxidquelle mindestens 
ein Distickstoffmonoxid enthaltendes Abgas mindestens eines industriellen Verfahrens 
dient. 

Ebenso kann im Rahmen des erfindungsgemaGen Verfahrens Distickstoffmonoxid zum 
Einsatz im Verfahren gezielt hergestellt werden. Bevorzugt wird dabei unter anderem 
die Herstellung Qber die thermische Zersetzung von NH 4 N0 3 , wie dies beispielsweise 
in der US 3,656,899 beschrieben ist, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme 
in den Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfanglich aufgenommen wird. Eben- 
falls bevorzugt wird weiter die Herstellung uber die katalytische Oxidation von Ammo- 
niak, wie dies beispielsweise in der US 5,849,257 oder in der WO 98/25698 beschrie- 
ben ist, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegen- 
den Anmeldung vollumfanglich aufgenommen wird. 

Der Begriff "Distickstoffmonoxidquelle" bezeichnet im Rahmen der vorliegende Erfin- 
dung sowohl Ausfuhrungsformen, in denen das genannte Abgas in unmodifizierter 
Form in der erfindungsgemaBen Umsetzung von Cyclododecen eingesetzt wird, als 
auch Ausfuhrungsformen, in denen mindestens eines der genannten Abgase einer 
Modifikation unterworfen wird. 

Der Begriff "Modifikation", wie er in diesem Zusammenhang im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung verwendet wird, bezeichnet jedes geeignete Verfahren, mit dem die 
chemische Zusammensetzung eines Abgases verandert wird. DemgemaB umfasst der 
Begriff "Modifikation" unter anderem Ausfuhrungsformen, in denen ein Distickstoffmo- 
noxid enthaltendes Abgas bezuglich des Distickstoffmonoxidgehaltes gemaB mindes- 
tens eines geeigneten Verfahrens aufkonzentriert wird. Solche Verfahren sind bei- 
spielsweise in der DE-OS 27 32 267, der EP 1 076 217 A2 oder der WO 00/73202 A1 
beschrieben, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vor- 
liegenden Anmeldung vollumfanglich einbezogen wird. 

Das Gasgemisch kann dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch einer Modi- 
fikation unterworfen werden, urn die Konzentration von inerten und storenden Verbin- 
dungen im Gasgemisch zu reduzieren. 

Diese Modifikation kann erfindungsgemaB beispielsweise eine Absorption des Gasge- 
misches in einem geeigneten Losungsmittel und anschlieBende Desorption umfassen, 
urn inerte Verbindungen aus dem Gasgemisch zu entfernen. Ein geeignetes Losungs- 
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mittel fur die Absorption ist beispielsweise Wasser, wie in der DT 20 40 219 beschrie- 
benwird. ^ 

ErfindungsgemaB kann die Behandlung des Gasgemisches auch einen Reinigungs- 
schntt zur Abtrennung von NO x aus dem Gasgemisch umfassen. Derartige Verfahren 
zur Abtrennung von NO x sind grundsatzlich aus dem Stand der Technik bekannt Erfin- 
dungsgemaB konnen alle dem Fachmann bekannten Verfahren zur Abtrennung von 
NO x eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB ist es dabei bevorzugt, dass das Abgas einer Behandlung umfas- 
send eine Absorption in einem geeigneten Losungsmittel und anschlieBende Desorpti- 
on unterworfen wird, urn inerte Verbindungen zu entfemen. Ein geeignetes Losungs- 
mittel ist beispielsweise Wasser, wie in der DT 20 40 21 9 beschrieben. 

GemaB einer beispielsweise bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens ist es zur Aufkonzentrierung moglich, das oben genannte, Distickstoffmo- 
noxid enthaltende Abgas mindestens einer Adsorptionskolonne zuzufQhren und das 
Distickstoffmonoxid in mindestens einem organischen Losungsmittel einzulosen Als 
Losungsmittel ist hierfur beispielsweise Cyclododecen geeignet. Diese erfindungsge- 
maBe Verfahrensvariante bietet den Vorteil, dass die resultierende Losung von 
Distickstoffmonoxid in Cyclododecen ohne weitere Aufarbeitung der erfindungsgema- 
Ben Umsetzung zugefOhrt werden kann. Diese Losung von Distickstoffmonoxid in Cyc- 
lododecen kann Distickstoffmonoxid in samtlichen denkbaren Konzentrationen bis hin 
zur Sattigung enthalten. GemaB anderer Ausfuhrungsformen kann mindestens ein wei- 
teres Losungsmittel oder ein Gemisch aus Cyclododecen und mindestens einem weite- 
ren Losungsmittel zur Adsorption verwendet werden. Solche weiteren Losungsmittel 
sind beispielsweise alle geeigneten gangigen organischen L6sungsmittel. Bevorzugte 
Losungsmittel sind unter anderem N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid, Dimethyl- 
sulfox,d, Propylencarbonat, Sulfolan oder N,N-Dimethylacetamid. Wird mindestens ein 
weiteres Losungsmittel oder ein Gemisch aus Cyclododecen und mindestens einem 
weiteren Losungsmittel eingesetzt, so wird gemaB einer weiter bevorzugten Ausfuh- 
rungsform aus der mit Distickstoffmonoxid angereicherten L6sung in mindestens einem 
geeigneten Desorptionsschritt das Distickstoffmonoxid zumindest teilweise bevorzugt 
im wesentlichen vollstandig gewonnen und der erfindungsgemaBen Umsetzung zuqe- 
35 fuhrt. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform kann die chemische Zusammensetzung eines 
Abgases auch durch Zusatz von reinem Distickstoffmonoxid zu dem Abgas verandert 
werden. 

40 
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GemaB einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung stammt 
das mindestens eine Distickstoffmonoxtd enthaltende Abgas aus einer Adipinsaurean- 
lage, einer Dodecandisaureanlage, einer Hydroxylaminanlage oder und/einer Salpeter- 
saureanlage, wobei letztere wiederum bevorzugt mit mindestens einem Abgas einer 
5 Adipinsaureanlage, einer Dodecandisaureanlage oder einer Hydroxylaminanlage be- 
trieben wird. 

GemaS einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Abgasstrom einer Adipinsaurean- 
lage eingesetzt, bei der durch Oxidation von Cyclohexanol/Cyclohexanon-Gemischen 

10 mit Salpetersaure pro Mol gebildeter Adipinsaure im Allgemeinen 0,8 bis 1,0 mol N 2 0 
gebildet werden. Wie beispielsweise in A. K. Uriarte et al., Stud. Surf. Sci. CataL 130 
(2000) S. 743-748 beschrieben, enthalten die Abgase von Adipinsaureanlagen in un- 
terschiedlichen Konzentrationen noch weitere Bestandteile wie unter anderem Stick- 
stoff, Sauerstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Stickoxide, Wasser und fluchtige orga- 

15 nische Verbindungen. 

Bei der obenstehend erwahnten Dodecandisaureanlage handelt es sich urn den im 
Wesentlichen identischen Anlagentyp. 

20 Eine beispielsweise typische Zusammensetzung eines Abgases einer Adipinsaurean- 
lage oder einer Dodecandisaureanlage ist in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 



Komponente 


Konzentrationen / Gew.-% 


NO x 


19-25 


N a O 


20 - 28 


N 2 


30-40 


| o 2 


7-10 


co 2 


2-3 




-7 



25 

Der Abgasstrom einer Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage kann di- 
rekt in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. Bevorzugt wird der Ab- 
gasstrom der Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage vor dem Einsatz 
zur Umsetzung des Cyclododecens gereinigt, Dabei wird beispielsweise vorteilhaft der 
30 Gehalt des Abgasstroms an Sauerstoff und/oder Stickoxiden auf Gehalte im Bereich 
von jeweils 0 bis 0,5 Vol.-% eingestellt In der oben z'rtierten Schrift von A. K. Uirarte et 
al. werden verschiedene Moglichkeiten offenbart, wie ein solcher Abgasstrom zur Ver- 
wendung bei der katalytischen Benzolhydroxylierung gerejnigt werden kann. Es wer- 
den Absorptionsverfahren wie beispielsweise Druckwechselabsorption, Membran- 
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Trennverfahren, Tieftemperaturdestillation Oder eine Kombination aus selektiver kataly- 
tischer Reduktion mit Ammoniak, gefolgt von der katalytischen Entfernung von Sauer- 
stoff beschrfeben. Samtliche dieser Reinigungsmethoden sind auch anwendbar, um 
den Distickstoffmonoxid enthaltenden Abgasstrom einer industriellen Anlage wie bei- 
5 spielsweise einer Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage oder einer Sal- 
petersaureanlage zu reinigen. Ganz besonders bevorzugt sind die destillative Reini- 
gung und damit die destillative Aufkonzentrierung des Abgasstroms einer Adipinsaure- 
anlage oder einer Dodecandisaureanlage oder einer Salpetersaureanlage. 

10 Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Abgasstrom 
einer Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage im Falle, dass dieser Sau- 
erstoff und/oder Stickoxide zu jeweils mehr als 0,5 Vol.-% enthalt, aufgereinigt 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
15 Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Umsetzung des Cyclododecens 
der Abgasstrom einer Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage eingesetzt 
wird. 

Weiter beschreibt die vorliegende Erfindung demgemaB ein wie oben beschriebenes 
20 Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der gegebenenfalls bevorzugt destil- 
lativ gereinigte Abgasstrom der Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage 
Sauerstoff und/oder Stickoxide im Bereich von jeweils 0 bis 0,5 Vol.-% enthalt. 

GemaB einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Abgasstrom einer Sal- 
25 petersaureanlage eingesetzt, die ganz oder teilweise mit Distickstoffmonoxid und Stick- 
oxide enthaltenden Abgasen aus anderen Verfahren gespeist wird. In derartigen Salpe- 
tersaureanlagen werden Stickoxide adsorbiert und zum groBten Teii zu Salpetersaure 
umgesetzt, wahrend Distickstoffmonoxid nicht umgesetzt wird. Beispielsweise kann 
eine derartige Salpetersaureanlage durch Stickoxide, die durch gezielte Verbrennung 
30 von Ammoniak hergestellt werden, und durch Abgase einer Adipinsaureanlage 
und/oder durch Abgase einer Dodecandisaureanlage gespeist werden. Ebenso ist es 
moglich, eine derartige Salpetersaureanlage allein durch Abgase einer Adipinsaurean- 
lage und/oder durch Abgase einer Dodecandisaureanlage zu speisen. 

35 Die Abgase von derartigen Salpetersaureanlagen enthalten grundsatzlich in unter- 
schiedlichen Konzentrationen noch weitere Bestandteile wie unter anderem Stickstoff, 
Sauerstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Stickoxide, Wasser und fluchtige organische 
Verbindungen. 

40 Eine beispielsweise typische Zusammensetzung eines Abgases einer derartigen Sal- 
petersaureanlage ist in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 
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Komponente 


Konzentrationen / ^ew.- /o 


no 






8-36 


N 2 


57-86 


o 2 


3-9 


co 2 


1 -4 


H 2 0 


-0,6 



Der Abgasstrom einer Salpetersaureanlage kann direkt in dem erfindungsgemaBen 
5 Verfahren eingesetzt werden. Bevorzugt wird der Abgasstrom der Salpetersaureanlage 
vor dem Einsatz zur Umsetzung des Cyclododecens gereinigt. Dabei wird beispiete- 
weise vorteilhaft der Gehalt des Abgasstroms an Sauerstoff und/oder Stickoxiden auf 
Gehalte im Bereich von jeweils 0 bis 0,5 Vol.-% eingestellL Geeignete Verfahren, mit 
denen diese Werte einstellbar sind, sind obenstehend im Rahmen der Adipinsaurean- 
10 lage und Dodecandisaureanlage beschrieben. Ganz besonders bevorzugt sind auch im 
Rahmen der Abgase der Salpetersaureanlage die destillative Reinigung und damit die 
destillative Aufkonzentrierung. 

Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Abgasstrom 
15 einer Salpetersaureanlage im Falle, dass dieser Sauerstoff und/oder Stickoxide zu je- 
weils mehr als 0,5 Vol.-% enthalt, aufgereinigt. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Umsetzung des Cyclododecens 
20 der Distickstoffmonoxid enthaltende Abgasstrom einer Salpetersaureanlage eingesetzt 
wird. 

Weiter beschreibt die vorliegende Erfindung demgemaB ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der gegebenenfalls bevorzugt destil- 
25 lativ gereinigte Abgasstrom der Salpetersaureanlage Sauerstoff und/oder Stickoxide in 
einem Bereich von 0 bis 0,5 Vol.-% enthalt. 

GemaB einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens wird der Abgasstrom einer Hydroxylaminanlage eingesetzt, bei der beispielsweise 
30 zunachst Ammoniak mit Luft oder Sauerstoff zu NO oxidiert wird, wobei kleine Mengen 
an Distickstoffmonoxid als Nebenprodukt gebildet werden. Das NO wird anschlieBend 
mit Wasserstoff zu Hydroxylamin hydriert. Nachdem Distickstoffmonoxid unter den 
Hydrierbedingungen inert ist, reichert es sich im Wasserstoff kreis an. In bevorzugten 
Verfahrensfuhrungen enthalt der Purge-Strom einer Hydroxylaminanlage Distickstoff- 
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monoxid im Bereich von 9 bis 13 Vol.-% in Wasserstoff. Dieser Purge-Strom kann als 
solcher zur erfindungsgemaBen Umsetzung eingesetzt werden. Ebenso ist es moglich, 
diesen Strom bezuglich des Distickstoffmonoxidgehaltes, wie oben beschrieben, ge- 
eignet aufzukonzentrieren. 

5 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Distickstoffmonoxidquelle das Abgas 
einer Adipinsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydro- 
xylaminanlage und/oder einer mit dem Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer 
10 Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage betriebenen Salpetersau- 
reanlage ist. 

Ebenso beschreibt die vorliegende Erfindung auch in integriertes Verfahren zur Her- 
stellung von Cyclododecanon, das mindestens die folgenden Schritte (i) und (ii) um- 
15 fasst 

(i) Bereitstellung eines Distickstoffmonoxid enthaltenden Gasgemisches, enthaltend 
jeweils von 0 bis 0,5 Vol.-% Sauerstoff und/oder Stickoxide, auf der Basis min- 
destens eines Abgasstroms mindestens einer Adipinsaureanlage und/oder min- 
20 destens einer Dodecandisaureanlage und/oder mindestens einer Hydroxylami- 

nanlage und/oder mindestens einer mit dem Abgas einer Adipinsaureanlage 
und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage be- 
triebenen Salpetersaureanlage; 

25 (ii) Umsetzung von Cyclododecen mit dem gemaB (i) bereitgestellten Gasgemisch 
unter Erhalt von Cyclododecanon. 

Ebenso kann im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens Distickstoffmonoxid zum 
Einsatz im Verfahren gezielt hergestellt werden. Bevorzugt wird dabei unter anderem 
30 die Herstellung uber die thermische Zersetzung von NH 4 N0 3> wie dies beispielsweise 
in der US 3,656,899 beschrieben ist, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme 
in den Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfanglich aufgenommen wird. Eben- 
falls bevorzugt wird weiter die Herstellung uber die katalytische Oxidation von Ammo- 
niak, wie dies beispielsweise in der US 5,849,257 oder in der WO 98/25698 beschrie- 
35 ben ist, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegen- 
den Anmeldung vollumfanglich aufgenommen wird. 

Im Rahmen der erfindungsgemaBen Umsetzung des Cyclododecens mit Distickstoff- 
monoxid kann mindestens ein geeignetes Losungsmittel oder VerdQnnungsmittel ein- 
gesetzt werden. Als solche sind unter anderem Cyclododecan oder Cyclododecanon 
zu nennen, wobei im Wesentlichen alle gangigen Losungs- und/oder Verdunnungsmit- 
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tel geeignet sind unter der MaSgabe, dass sie weder eine C-ODoppelbindung noch 
eine C-C-Dreifachbindung noch eine Aldehydgruppe aufweisen. 

Im Allgemeinen ist bei der erfindungsgemaBen Umsetzung mit Distickstoffmonoxid der 
5 Zusatz eines Losungsmittels oder Verdunnungsmittel nicht notwendig. 

Die Umsetzung des Cyclododecens mit Distickstoffmonoxid kann kontinuierlich oder in 
Batch-Fahrweise durchgefuhrt werden, wobei auch Kombinationen aus kontinuierlicher 
und Batch-Fahrweise moglich sind. Bevorzugt ist die kontinuierliche Verfahrensfuh- 
10 rung. 

Als Reaktoren sind samtliche geeigneten Reaktoren zu nennen. Beispielsweise kann 
die Umsetzung von Cyclododecen mit Distickstoffmonoxid oder einem Distickstoffmo- 
noxid enthaitenden Gasgemisch in mindestens einem CSTR (Continuous Stirred Tank 

15 Reactor) mit internem oder externem Warmetauscher, in mindestens einem Rohrreak- 
tor, in mindestens einem Schlaufenreaktor oder einer Kombination aus mindestens 
zwei dieser Reaktoren durchgefuhrt werden. Ebenso ist es moglich, mindestens einen 
dieser Reaktoren so auszugestalten, dass er mindestens zwei unterschiedliche Zonen 
aufweist. Solche Zonen konnen sich beispielsweise in Reaktionsbedingungen wie bei- 

20 spielsweise der Temperatur oder dem Druck und/oder in der Geometrie der Zone wie 
beispielsweise dem Volumen oder dem Querschnitt unterscheiden. Denkbar ist auch 
ein axiales Temperaturprofil, das beispielsweise durch Gleichstromkuhlung und ent- 
sprechende Einstellung der KQhlmittelmenge zu realisieren ist 

25 Besonders bevorzugt wird die Oxidation des Cyclododecens in mindestens einem 
Rohrreaktor durchgefuhrt. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Umsetzung des Cyclododecens 
30 mit Distickstoffmonoxid in mindestens einem Rohrreaktor durchgefuhrt wird. 

Die Umsetzung des Cyclododecens erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich 
von 140 bis 350 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 200 bis 325 °C und besonders 
bevorzugt im Bereich von 225 bis 300 °C. 

35 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Umsetzung kontinuierlich in mindestens 
einem Rohrreaktor bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis 350 °C durchgefuhrt 
wird. 

40 
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Der Druck im ReaktionsgefaB, bevorzugt in mindestens einem Rohrreaktor, liegt im 
Allgemeinen bei Werten, die groBer oder gleich, bevorzugt groBer dem Eigendruck des 
Eduktgemisches beziehungsweise des Produktgemisches bei der gewahlten Reakti- 
onstemperatur oder den gewahlten Reaktionstemperaturen im ReaktionsgefaB sind. Im 
5 Allgemeinen liegen die Reaktionsdrucke im Bereich von 1 bis 14.000 bar, bevorzugt im 
Bereich vom Eigendruck bis 3000 bar, besonders bevorzugt im Bereich vom Eigen- 
druck bis 1000 bar und insbesondere bevorzugt im Bereich vom Eigendruck bis 500 
bar. 

10 Die Verweilzeit des Reaktionsgutes im Reaktor liegt im Allgemeinen bei bis zu 30 h, 
bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 30 h, weiter bevorzugt im Bereich von 0,25 bis 25 h, 
besonders bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 20 h und insbesondere bevorzugt im Be- 
reich von 0,5 bis 20 h. 

15 Das Molverhaltnis der Edukte Distickstoffmonoxid : Cyclododecen liegt im Allgemeinen 
bei bis zu 5:1, bevorzugt im Bereich von 1:1 bis 4:1, weiter bevorzugt im Bereich von 
1:1 bis 3:1 und besonders bevorzugt im Bereich von 1,01:1 bis 2:1. GemaB einer alter- 
nativen Ausfuhrungsform liegt das Molverhaltnis beispielsweise bei 0,5 bis 5, insbe- 
sondere bei 0,07 bis 2, bevorzugt bei 0,1 bis 2, besonders bevorzugt bei 0,1 bis 1. 

Insbesondere bevorzugt werden die Reaktiohsbedingungen so gewahlt, dass der Um- 
satz an Cyclododecen im Bereich von 30 bis 95 %, besonders bevorzugt im Bereich 
von 40 bis 85 % und insbesondere bevorzugt im Bereich von 50 bis 80 % liegt. GemaB 
einer altemativen Ausfuhrungsform werden die Reaktionsbedingungen so gewahlt, 
dass der Umsatz an Cyclododecen im Bereich von 5 bis 95 % liegt, bevorzugt bei 7 bis 
80 %, insbesondere bei 10 bis 50 %. 

Der Begriff "Umsatz", wie er obenstehend verwendet wird, bezeichnet den Gesamtum- 
satz an Cyclododecen. Wird als Edukt ausschlieBlich cis-Cydododecen oder aus- 
schlieBlich trans-Cyclododecen eingesetzt, so entspricht der Gesamtumsatz dem Um- 
satz an dem jeweiligen Isomer. Wird als Edukt ein Gemisch aus cis- und trans-lsomer, 
enthaltend x Mol.-% cis-Isomer und y Mol.-% trans-lsomer, eingesetzt und das cis- 
Isomer zu m % und das trans-lsomer zu n % umgesetzt, so berechnet sich der Ge- 
samtumsatz als Summe mx + ny. 

Im Falle, dass als Edukt ein Isomerengemisch eingesetzt wird, ist es im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung bevorzugt, die Umsetzung mit Distickstoffmonoxid in mindes- 
tens zwei Schritten, weiter bevorzugt in zwei oder drei Schritten und ganz besonders 
bevorzugt in zwei Schritten durchzufuhren. 
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In einem ersten Schritt wird dabei eine Temperatur gewahlt, die bevorzugt im Bereich 
von 140 bis 300 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 180 bis 290 °C und insbesondere 
bevorzugt im Bereich von 225 bis 275 °C liegt In diesem ersten Schritt wird hauptsach- 
lich das trans-lsomer zu Cyclododecanon oxidiert In einem zweiten Schritt wird eine im 
5 Vergleich zum ersten Schritt erhohte Temperatur gewahlt. die bevorzugt im Bereich 
von 165 bis 350 °C. weiter bevorzugt im Bereich von 225 bis 325 °C und insbesondere 
bevorzugt im Bereich von 275 bis 310 °C liegt. In diesem zweiten Schritt wird das cis- 
Isomer zu Cyclododecanon oxidiert. 

1 0 DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass ein Gemisch, enthaltend cis-Cyclododecen 
und trans-Cyclododecen, mit Distickstoffmonoxid in zwei Stufen umgesetzt wird. 

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
15 das dadurch gekennzeichnet ist, dass in der ersten Stufe die Umsetzung bei einer 
Temperatur im Bereich von 140 bis 300 °C und in der zweiten Stufe die Umsetzung bei 
einer Temperatur im Bereich von 165 bis 350 °C durchgefuhrt wird, wobei die Tempe- 
ratur in der ersten Stufe niedriger ist als die Temperatur in der zweiten Stufe. 

20 Was die weiteren Reaktionsparameter wie beispielsweise Druck, Verweilzeit oder Re- 
aktionsgefaBe der beiden Stufen des oben genannten bevorzugten zweistufigen Ver- 
fahrens anbelangt, so wird diesbezuglich auf die allgemeinen und bevorzugten Ausfuh- 
rungsformen des oben beschriebenen einstufigen Verfahrens verwiesen. 

25 Das oben beschriebene zweistufige Verfahren kann gemaB samtlicher geeigneter Ver- 
fahrensfuhrungen realisiert werden. Beispielsweise kann das zweistufige Verfahren in 
mindestens zwei Reaktoren durchgefuhrt werden, wobei in mindestens einem Reaktor 
die niedrigere Temperatur und in mindestens einem weiteren Reaktor die hohere Tem- 
peratur eingestellt wird. Ebenso ist es moglich, die unterschiedlichen Temperaturen in 

30 einem einzigen Reaktor, der mindestens zwei Zonen verschiedener Temperatur auf- 
weist, zu realisieren. Wird ein Reaktor mit mindestens zwei Zonen verschiedener Tem- 
peratur eingesetzt, so konnen die beiden Temperaturen kontinuierlich oder diskontinu- 
ierlich ineinander ubergehen. Beispielsweise besonderes bevorzugt ist hierbei ein 
Rohrreaktor mit einem axialen Temperaturprofil, das beispielsweise wie oben be- 

35 schrieben zu realisieren ist. 

Werden im Rahmen des zweistufigen Verfahrens mindestens zwei verschiedene 
Reaktoren eingesetzt, so kann zwischen mindestens zwei dieser Reaktoren 
mindestens eine Zwischenbehandlung des Reaktionsgutes erfolgen. Als mogliche 
40 Zwischenbehandlungen sind etwa zu nennen: 
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- Erwarmung des Reaktionsgutes; 
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- Anderung des Druckes, unter dem sich das Reaktionsgut befindet Bevorzugt ist in 
diesem Zusammenhang beispielsweise die Erhohung des Druckes uber beispiels- 
weise mindestens eine Pumpe und/oder mindestens einen Kompresson 

- Zudosierung mindestens eines Edukls. Insbesondere kann Distickstoffmonoxid 
und/oder Cyclododecen zudosiert werden. Im Falle des Cyclododecens kann es 
sich dabei um frisches Edukt und/oder urn Cyclododecen handeln, das in der zwei- 
ten Stufe nicht umgesetzt wird und durch mindestens eine geeignete MaBnahme 
aus dem Produktstrom abgetrennt und in das Verfahren ruckgefuhrt wird. 

- Abtrennung von gebildetem Cyclododecanon durch mindestens eine geeignete 
MaBnahme wie beispielsweise bevorzugt durch mindestens einen destillativen 
Schritt. 

GemaB einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens wird im Falle, dass als Edukt ein Gemisch aus cis- und trans-Cyclododecen ein- 
gesetzt wird, mindestens ein Katalysator zugegeben, der in der Lage ist, unter den 
Reaktionsbedingungen, die fur die Umsetzung des Cyclododecens gewahlt werden, 
die Einstellung des Gleichgewichts zwischen cis- und trans-lsomer zu katalysieren. 

Grundsatzlich konnen hierfur samtliche geeigneten Katalysatoren eingesetzt werden. 
Besonders bevorzugt wird im erfindungsgemaBen Verfahren zu diesem Zweck mindes- 
tens ein Katalysator eingesetzt, wie er auch fur Hydrierungen beispielsweise von Olefi- 
nen oder Polyenen verwendet wird. Insbesondere bevorzugt werden im erfindungsge- 
maBen Verfahren solche Isomerisierungskatalysatoren eingesetzt, die mindestens ein 
Obergangsmetall wie unter anderem bevorzugt Ru enthalten. 

Die zur Gleichgewichtseinsteliung zwischen cis- und trans-lsomer eingesetzten Isome- 
risierungskatalysatoren konnen entweder homogene oder heterogene Katalysatoren 
sein. Ebenso ist es moglich, mindestens einen homogenen und mindestens einen he- 
terogenen Katalysator einzusetzen. Die heterogenen Katalysatoren konnen hierbei als 
Suspensions- oder als Festbettkatalysator eingesetzt werden. Ebenso ist es moglich, 
sowohl mindestens einen heterogenen Suspensionskatalysator als auch mindestens 
einen heterogenen Festbettkatalysator, gegebenenfalls zusatzlich zu mindestens ei- 
nem homogenen Katalysator, einzusetzen. Besonders bevorzugt wird mindestens ein 
homogener Katalysator eingesetzt. 

Wahrend grundsatzlich samtliche geeigneten homogenen Katalysatoren eingesetzt 
werden konnen, werden bevorzugt solche verwendet, die Ru als aktives Metall enthal- 
ten. Weiter besonders bevorzugt werden Katalysatoren eingesetzt, wie sie in der US 
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5,180,870, US 5,321,176, US 5,177,278, US 3,804,914, US 5,210,349 US 5,128,296, 
US B 316,917 und in D.R. Fahey in J. Org. Chem. 38 (1973) S. 80-87 beschrieben 
sind, deren diesbezugliche Offenbarung in den Kontext der vorliegenden Anmeldung 
vollumfanglich einbezogen wird. Solche Katalysatoren sind etwa (TPP) 2 (CO) 3 Ru, 
5 [Ru(CO) 4 ] 3 , 0~PP) 2 Ru(CO) 2 CI 2 , 0"PP)3(CO)RuH 2 , (TPP) 2 (CO) 2 RuH 2 , 

(TPP) 2 (CO) 2 RuCIH, Oder (TPP) 3 (CO)RuCI 2 . 

Als ganz besonders bevorzugter Katalysator wird (TPP) 2 (CO) 2 RuCI 2 oder eine entspre- 
chende Cl-freie Variante wie beispielsweise (TPP)2(CO) 2 RuH 2 eingesetzt, wobei TPP 
1 o fur Triphenylphosphin steht. 

GemaB einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform wird der eingesetzte Katalysator im 
erfindungsgemaBen Verfahren in situ hergestellt. Bei dieser Herstellung in situ gent 
man beispielsweise bevorzugt von den Verbindungen Rutheniumchlorid, Ruthenium- 
1 5 acetat, Rutheniumacetylacetonat oder anderen Ru-Verbindungen aus. 

Im Allgemeinen wird der Oxidation auBer der mindestens einen Ru-Komponente zu- 
satzlich mindestens eine der Verbindungen NRg, PR3, AsFU oder SbR 3 zugesetzt, wo- 
bei R fOr einen Alkyl-, Aralkyl-, Alkaryl- oder Arylrest mit bevorzugt 1 bis 20 C-Atomen 
20 steht. Insbesondere bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung hierbei 
Triphenylphosphin. 

Im Rahmen einer weiteren Ausfuhrungsform wird die Oxidation in Gegenwart mindes- 
tens einer Carbonsaure durchgefuhrt, wie dies in der DE 198 56 862 A1 beschrieben 
25 ist, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung vollumfanglich aufgenommen wird. 

Als Carbonsaure konnen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische, aromatische 
oder araliphatische Carbonsauren verwendet werden. Bevorzugt werden solche einge- 
30 setzt, die unter den Reaktionsbedingungen im Reaktionssystem loslich sind. Beispiele 
sind etwa C1-C20 Monocarbonsauren, Cz-Ce Dicarbonsauren, Cyclohexylcarbonsaure, 
Benzoesaure, Terephthalsaure, Phthalsaure oder Phenylessigsaure. Besonders be- 
vorzugte Sauren sind aliphatische Mono- und Dicarbonsauren, insbesondere Essigsau- 
re, Propionsaure sowie Ci^^-Fettsauren, Bemsteinsaure und Adipinsaure. 

35 

Bei der in situ-Herstellung des Katalysators wird besonders bevorzugt noch mindes- 
tens eine CO-Quelle zugesetzt. Diese kann CO selbst sein. Weitere mdgliche CO- 
Quellen sind beispielsweise Formaldehyd, Methanol, Ethanol oder andere geeignete 
primare Alkohole wie beispielsweise Benzylalkohol oder Diole oder Polyole mit mindes- 
40 tens einer primaren Alkoholgruppe wie beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol 
oder Glycerin. 
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Aus der erfindungsgemaSen Oxidation des Cyclododecens resultiert im Allgemeinen 
ein Produktgemisch. Bevorzugt enthalt dieses Produktgemisch im Bereich von 30 bis 
95 Gew.-%, besonders bevorzugt von 40 bis 90 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 
von 50 bis 80 Gew.-% Cyclododecanon, jeweiis bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Produktgemisches nach Abkuhlung auf 20 °C und Entspannung auf Normaldruck. Ge- 
maB einer alternativen Ausfuhrungsform enthalt das Produktgemisch beispielsweise 
von 5 bis 95 Gew.-% Cyclododecanon, bevorzugt von 7 bis 80 Gew.-%, insbesondere 
von 10 bis 50 Gew.-%. 

Als weitere Bestandteile enthalt das Produktgemisch gegebenenfalls vor der Oxidati- 
onsstufe verwendeten und nicht abgetrennten Katalysator, nicht umgesetztes Cyclodo- 
decen sowie gegebenenfalls mit dem Edukt in die Oxidation eingebrachte Verbindun- 
gen, wie beispielsweise Cyclododecan, und bei der Umsetzung mit Distickstoffmonoxld 
gegebenenfalls mit umgesetzte Verbindungen wie dies untenstehend beschrieben ist 

Der zur Umsetzung verwendete Isomerisierungskatalysator kann im Folgenden entwe- 
der in das Verfahren ruckgefuhrt werden, verworfen werden Oder aufgearbeitet werden, 
beispielsweise, um das im Katalysator enthaltene mindestens eine Metall zuruckzuge- 
winnen. Wird der Katalysator in das Verfahren ruckgefuhrt, so kann dieser entweder in 
die Verfahrensstufe der Umsetzung mit Distickstoffmonoxid zuruckgefuhrt werden oder 
in einen beliebigen anderen Schritt, den das erfindungsgemaBe Verfahren zusatzlich 
aufweisen kann. GemaB einer untenstehend beschriebenen besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform weist das erfindungsgemaBe Verfahren als solchen zusatzlichen 
Schritt die Partialhydrierung mindestens eines Cyclododecatriens auf, wobei die ge- 
nannte Partialhydrierung weiter bevorzugt in Anwesenheit des gleichen Katalysators 
erfolgen kann, der als Isomerisierungskatalysator zur Gleichgewichtseinstellung zwi- 
schen cis- und trans-lsomer des Cyclododecens eingesetzt wird. Auch dieser Partial- 
hydrierung kann demgemaB der abgetrennte Katalysator zugefuhrt werden, wobei der 
Katalysator vor der Zufuhrung einem geeigneten Regenerationsschritt unterworfen 
werden kann. 

Das als Edukt eingesetzte Cyclododecen, das entweder als cis-lsomer oder als trans- 
lsomer oder als Gemisch aus cis- und trans-lsomer eingesetzt werden kann, kann 
grundsatzlich aus jeder beliebigen Quelle stammen. 

Ganz besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung Cyclododecen 
durch Partialhydrierung mindestens eines Cyclododecatriens, bevorzugt durch Partial- 
hydrierung mindestens eines 1 ,5,9-Cyclododecatriens wie beispielsweise 
cis,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien oder cis,cis,trans-1,5,9-Cyclododecatrien oder 
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all-trans- "1 ,5,9-Cyclododecatrien und insbesondere aus cis,trans,trans-1,5,9- 
Cyclododecatrien hergestellt. 

Diese bevorzugten Verbindungen konnen belsplelswelse durch Trirherisienjng von 
5 reinem 1,3-Butadien hergestellt werden, wie dies beispielsweise in T. Schiffer, G. 
Oenbrlnk, "Cyclodecatriene, Cyclooctadiene, and 4-Vinylcyclohexene", Ullmann's En- 
cyclopedia of Industrial Chemistry, 6th Edition (2000), Electronic Release, Wiley VCH 
beschrieben ist. Im Rahmen dieses Verfahrens entstehen beispielsweise bei Trimeri- 
sierung in Anwesenheit von Ziegler-Katalysatoren cis,trans,trans-1 ,5,9- 

10 Cyclododecatrien, cis,cls,trans-1 ,5,9-Cyclododecatrien und all-trans-1 ,5,9- 
Cyclododecatrien, wie dies beispielsweise in H. Weber et al. "Zur Bildungsweise von 
cis,trans,trans-Cyclododecatrien-(1.5.9) mittels titanhaltiger Katalysatoren" In: Liebigs 
Ann. Chem. 681 (1965) S.10-20 beschrieben ist. Wahrend samtliche dieser Cyclodo- 
decatriene im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens partialhydriert werden kon- 

15 nen, ist, wie oben beschrieben, die Umsetzung von cis,trans,trans-1 ,5,9- 
Cyclododecatrien im Rahmen des vorliegenden erfindungsgemaBen Verfahrens be- 
sonders bevorzugt. Dieses cis,trans,trans-1 ,5,9-Cyclododecatrien wird besonders be- 
vorzugt gemaB des in dem oben erwahnten Artikel von Weber et al. hergestellt, dessen 
diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung 

20 vollumfanglich einbezogen wird. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Cyclododecatrien durch Trimeri- 
sierung von 1,3-Butadien unter Verwendung eines Trtan-Katalysators hergestellt wird. 

25 

Wahrend grundsatzlich samtliche geeigneten Titan-Katalysatoren zur Trimerisierung 
eingesetzt werden konnen, ist der im Artikel von Weber et al. beschriebene Titantetra- 
chlorid/Ethylaluminiumsesquichlorid-Katalysator besonders bevorzugt 

30 Das ftir die Trimerisierung eingesetzte Butadien weist insbesondere bevorzugt einen 
uber Gaschromatographie bestimmten Reinheitsgrad von mindestens 99,6 % und wei- 
ter bevorzugt von mindestens 99,65 % auf. Insbesondere bevorzugt enthalt das einge- 
setzte 1,3-Butadien im Rahmen der Nachweisgenauigkeit kein 1,2-Butadien und kein 
2-Butin. 

35 

Aus dieser bevorzugten Trimerisierung werden im Allgemeinen Gemische erhalten, die 
mindestens 95 Gew.-%, bevorzugt mindestens 96 Gew.-% und weitere bevorzugt min- 
destens 97 Gew.-% cis,trans,trans-1 ,5,9-Cyclododecatrien enthalten. Beispielsweise 
insbesondere bevorzugt enthalten die Gemische in etwa 98 Gew.-% cis.trans.trans- 
40 1 ,5,9-Cyclododecatrien. 
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Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung von 
Cyclododecanon, das die Schritte (I) und (II) umfasst 

(I) Herstellung von Cyclododecen durch Partialhydrierung von Cyclododecatrien; 

(II) Umsetzung von gemaB (I) erhaltenem Cyclododecen mrt Distickstoffmonoxid 
unter Erhalt von Cyclododecanon. 

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung von Cyc- 
lododecanon, das die Schritte (I) und (II) umfasst und das dadurch gekennzeichnet ist, 
dass das in Schritt (I) eingesetzte Cyclododecatrien durch Trimerisierung von 1,3- 
Butadien hergestellt wird. 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung von 
Cyclododecanon, das die Schritte (I) und (II) umfasst, wobei das in Schritt (I) einge- 
setzte Cyclododecatrien durch Trimerisierung von 1,3-Butadien hergestellt wird, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dass die Trimerisierung in Anwesenheit eines Trtan- 
Katalysators erfolgt und das Cyclododecatrien cis > trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien 
ist. 

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Cyclododecen aus der katalytischen Partial- 
hydrierung von Cyclododecatrien erhalten wird. 

Weiter beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein integriertes Verfahren zur Her- 
stellung von Cyclododecanon, das mindestens die folgenden Schritte (a) und (b) sowie 
(i) und (ii) umfasst 

(a) Herstellung von Cyclododecatrien aus 1 ,3-Butadien; 

(b) Partialhydrierung des Cyclododecatriens unter Erhalt von Cyclododecen; 

(i) Bereitstellung eines Distickstoffmonoxid enthaltenden Gasgemisches, enthaltend 
jeweils von 0 bis 0,5 Vol.-% Sauerstoff und/oder Strckoxide, auf der Basis min- 
destens eines Abgasstroms einer Adipinsaureanlage und/oder einer Salpetersau- 
reanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage und/oder einer mit dem Abgas ei- 
ner Adipinsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer 
Hydroxylaminanlage betriebenen Salpetersaureanlage; 

(ii) Umsetzung von gemaB (b) erhaltenem Cyclododecen mit dem gemaB (i) berert- 
gestellten Gasgemisch unter Erhalt von Cyclododecanon. 



0 
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Verfahren zur katalytischen Partialhydrierung von Cyclododecatrien sind fn der Utera- 
tur beschrieben. Dabei ist es im Allgemeinen essentiell, dass die Ausbeute bei dieser 
Reaktion sehr hoch ist, da sich aufgrund der geringen Massen- und Polaritatsunter- 
schiede der Edukte und Produkte diese nicht oder nur sehr aufwandig destillativ von- 
5 einander trennen lassen. Der Cyclododecatrien-Umsatz muss daher moglichst quanti- 
tativsein. 

Die Hydrierung von Polyenen zu Monoenen an homogenen Ru-Katalysatoren unter 
Zusatz von Wasser ist beispielsweise in der US 5,180,870 beschrieben. In Beispiel 2 
10 dieser Schrift wird unter Zusatz von Wasser nach 4 h Reaktionszeit ein Cyclodode- 
catrien-Umsatz von 98,4 % erreicht. Welche Cyclododecen-Ausbeute erhalten wird, ist 
nicht beschrieben. In Beispiel 1 dieser Schrift wird unter Zusatz von etwas weniger 
Wasser als im Beispiel 2 nach 8 h Reaktionszeit ein nur unbefriedigender Umsatz von 
85,8 % erreicht 



15 



In der US 5,321,176 ist der Zusatz von Aminen zur homogen katalysierten Hydrierung 
beschrieben. 



In der US 5,177,278 wird die Cyclododecatrien-Hydrierung mlt homogenen Ru- 
20 Katalysatoren in Gegenwart von Losungsmitteln wie Ethern oder Estern vorgenommen. 
Nach den Beispielen dieser Schrift liegen die besten Cyclododecen-Selektivitaten bei 
96 - 98 %. Allerdings wird in keinem Fall quantitativer Umsatz erreicht, so dass sich 
bei der Aufarbeitung ein Trennproblem stellt. 

25 In der US 3,925,494 wird ebenfalls in Losungsmitteln gearbeitet Die maximale Cyclo- 
dodecen-Ausbeute ist mit ca. 95 % beschrieben. Allerdings ist auch hier der Umsatz 
nicht quantitativ. 

Von D. R. Fahey wird in J. Org. Chem. 38 (1973) S. 80-87 die Hydrierung von Cyclo- 
30 dodecatrien an verschiedenen homogenen Ru-Katalysatoren beschrieben. In alien 
Beispielen wird in Gegenwart groBerer Mengen Losungsmittel gearbeitet Es werden 
Cyclododecen-Ausbeuten von ca. 98 % beschrieben. Allerdings ist die beschriebene 
Einsatzmenge an Ru, bezogen auf Cyclododecatrien, sehr hoch. 

35 In der DE 198 56 862 A1 ist die Hydrierung von Cyclododecatrien an homogenen Ru- 
Katalysatoren in Gegenwart von Carbonsauren beschrieben. Dabei konnen Cyclodo- 
decen-Ausbeuten von 98 % erreicht werden. 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann die katalytische Partialhydrierung von 
40 Cyclododecatrien zu Cyclododecen gemaB samtlicher geeigneter Methoden erfolgen. 
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Insbesondere kann die katalytische Partialhydrierung mrt homogenen oder heteroge- 
nen Katalysatoren durchgefuhrt werden, wobei die heterogenen Katalysatoren als 
Suspension oder als Festbett eingesetzt werden konnen. 

5 Als heterogene Katalysatorsysteme werden bevorzugt solche eingesetzt, die mindes- 
tens eines der Elemente Pd, Pt, Ru, Ir, Ni und Rh als aktives Hydriermetall enthalten. 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird im erfindungsgemaBen 
Verfahren Cyclododecatrien in Anwesenheit mindestens eines homogenen Hydrierka- 
10 talysators zu Cyclododecen partiell hydriert 

Wahrend grundsatzlich samtliche geeigneten homogenen Katalysatoren eingesetzt 
werden konnen, werden bevorzugt solche verwendet, die Ru als aktives Hydriermetall 
enthalten. Weiter besonders bevorzugt werden Katalysatoren eingesetzt, wie sie in der 

15 US 5.180,870, US 5,321,176, US 5,177,278, US 3,804,914, US 5,210,349 US 
5,128,296, US B 316,917 und in D.R. Fahey in J. Org. Chem. 38 (1973) S. 80-87 be- 
schrieben sind, deren diesbezugliche Offenbarung in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung vollumfanglich einbezogen wird. Solche Katalysatoren sind etwa 
(TPP) 2 (CO) 3 Ru, [Ru(CO) 4 ] 3 , (TPP) 2 Ru(CO) 2 CI 2 , (TPP) 3 (CO)RuH 2 , (TPP) 2 (CO) 2 RuH 2 , 

20 (TPP) 2 (CO) 2 RuCIH oder (TPP) 3 (CO)RuCI 2 . 

Als ganz besonders bevorzugter Katalysator wird (TPP) 2 (CO) 2 RuCI 2 oder eine entspre- 
chende Cl-freie Variante wie beispielsweise (TPP) 2 (CO) 2 RuH 2 eingesetzt, wobei TPP 
fQrTriphenylphosphin steht. 

25 

GemaB einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform wird der zur Partialhydrierung ein- 
gesetzte Katalysator im erfindungsgemaBen Verfahren in situ hergestellt. Bei dieser 
Herstellung in situ geht man beispielsweise bevorzugt von den Verbindungen Ruthenl- 
umchlorid, Rutheniumacetat, Rutheniumacetylacetonat oder anderen Ru-Verbindungen 
30 aus. 

Im Allgemeinen wird der Hydrier-Reaktion auBer der mindestens einen Ru- 
Komponente zusatzlich mindestens eine der Verbindungen NR 3> PRj,, AsFfe oder SbRa 
zugesetzt, wobei R fur einen Alkyl-, Aralkyl-, Alkaryl- oder Arylrest mit bevorzugt 1 bis 
35 20 C-Atomen steht. Insbesondere bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
hierbei Triphenylphosphin. 

Bezogen auf 1 kg Cyclododecatrien werden im erfindungsgemaBen Verfahren, ge- 
rechnet als Metall, im allgemeinen 0,1 bis 2000 mg aktives Hydriermetall, besonders 
40 bevorzugt Ru, eingesetzt. Bevorzugt werden 1 bis 1000 mg und besonders bevorzugt 
1 0 bis 200 mg eingesetzt 
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GemaB einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der Katalysa- 
tor nach erfolgter Partlalhydrierung aus dem Reaktionsgut abgetrennt. Der abgetrennte 
Katalysator wird gemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
5 einem beliebigen Verfahren zugefuhrt und ganz besonders bevorzugt in das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren ruckgefOhrt. Die Abtrennung des Katalysatore erfolgt erfin- 
dungsgemaB besonders bevorzugt in mindestens einer Destination, wobei das Produkt 
der Partialhydrierung, Cyclododecen, uber Kopf und der Katalysator, gegebenenfalls 
mit Anteilen an Cyclododecen, Qber Sumpf abgetrennt wird. 

10 

Aufgrund der wie obenstehend beschrieben sehr niedrigen Mengen an Katalysatorma- 
terial und der damit sehr niedrigen Kosten fur den Katalysator ist es Im erfindungsge- 
maBen Verfahren im Allgemeinen nicht notwendig, den Katalysator nach der Partial- 
hydrierung aus der Reaktionsmischung abzutrennen und in das Verfahren ruckzufOh- 
15 ren. 

Im Rahmen einer weiteren Ausfuhrungsform wird die Partialhydrierung In Gegenwart 
mindestens einer Carbonsaure durchgefuhrt, wie dies In der DE 198 56 862 A1 be- 
schrieben ist, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vor- 
20 liegenden Anmeldung vollumfanglich aufgenommen wird. 

Als Carbonsaure konnen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische, aromatische 
Oder araliphatische Carbonsauren verwendet werden. Bevorzugt werden solche einge- 
setzt, die unter den Reaktionsbedingungen im Reaktionssystem Idslich sind. Beispiele 
25 sind etwa ^-Cao Monocarbonsauren, Cz-C 6 Dicarbonsauren, Cyclohexylcarbonsaure, 
Benzoesaure, Terephthalsaure, Phthalsaure oder Phenylessigsaure. Besonders be- 
vorzugte Sauren sind aliphatische Mono- und Dicarbonsauren, insbesondere Essigsau- 
re, Propionsaure sowie C 1z -C 2 o-Fettsauren, Bernsteinsaure und Adipinsaure. 

30 Die Menge an zugesetzter Saure pro kg Cyclododecatrien liegt im Allgemeinen bei 
0,001 bis 100 g, bevorzugt bei 0,01 bis 50 g und besonders bevorzugt bei 0,05 bis 25 

9- 

Bei der in situ-Herstellung des Katalysators wird besonders bevorzugt noch mindes- 
35 tens eine CO-Quelle zugesetzt. Diese kann CO selbst sein. Weftere mogliche CO- 
Quellen sind beispielsweise Formaldehyd, Methanol, Ethanol oder andere geeignete 
primare Alkohole wie beispielsweise Benzylalkohol oder Diole oder Polyole mit mindes- 
tens einer primaren Alkoholgruppe wie beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol 
oder Glycerin. 

40 
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Die Partialhydrierung findet im erfindungsgemaBen Verfahren im Allgemeinen bei 
Temperaturen im Bereich von 50 bis 300 °C, bevorzugt inn Bereich von 80 bis 250 °C 
und besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 200 °C statL Die Reaktionsdrucke 
liegen dabei im Bereich von 1 bis 300 bar, bevorzugt im Bereich von 1 bis 200 bar und 
5 besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 100 bar. 

Die Reaktionszeiten pro Ansatz in Batch-Fahrweise beziehungsweise die Verweilzeiten 
bei kontinuierlicher Verfahrensfuhrung liegen im Allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 48 
h. Sie richten sich im Wesentlichen nach den AnsatzgroBen und den Moglichkeiten, 
10 Energie zufuhren beziehungsweise abfuhren zu konnen. Durch den obenstehend be- 
schriebenen Carbonsaurezusatz ist es nicht kritisch, wenn der Reaktionsansatz langer 
als erforderlich unter Reaktionsbedingungen gehandhabt wird. Dadurch sind eine 
erheblich vereinfachte Reaktionsfuhrung und Reaktionskontrolle moglich. 

15 Die bevorzugte Verfahrensfuhrung der Partialhydrierung ist die kontinuieriiche Fahr- 
weise. Als Reaktoren sind beispielsweise geruhrte oder durch Pumpen durchmischte 
Reaktoren bevorzugt, wobei das Einbringen von Wasserstoff moglichst effizient sein 
sollte. Dies kann z.B. durch Wellenbrecher in geruhrten Systemen Oder durch Strom- 
storer allgemein erreicht werden. 

20 

GemaB einer unter anderem bevorzugten AusfCihrungsform der vorliegenden Erfindung 
wird dort, wo die Hydrierung stattfindet, gleichzeitig die freiwerdende Warme abgefuhrt 
und damit beispielsweise Dampf erzeugt. Diese Verfahrensfuhrung wird beispielsweise 
bevorzugt in mindestens einem Rohrbundelreaktor durchgefuhrt. Werden Rohrreaktor- 
25 systeme benutzt, so ist es vorteilhaft, beispielsweise durch geeignete Einbauten das 
Einmischen von Wasserstoff zu beschleunigen, wie es beispielsweise in gepackten 
Blasensaulen ublich ist. 

Zur Vervollstandigung des Umsatzes ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
30 moglich, mindestens zwei Reaktoren hintereinander zu betreiben. Dabei kann bei- 
spielsweise ein erster Reaktor stark durchmischt sein, was beispielsweise durch Pro- 
duktruckfuhrung mittels Pumpe erreicht werden kann, wahrend ein zweiter und gege- 
benenfalls ein drifter Reaktor lediglich durchstromt werden, wobei gegebenenfalls Was- 
serstoff zugegeben werden kann. GemaB einer bevorzugten Ausgestaltung dieser 
35 speziellen Verfahrensfuhrung wird im ersten Reaktor ein Umsatz im Bereich von 80 bis 
98 % erzielt, wahrend der oder die Nachreaktoren den Restumsatz gewahrleisten. 

Beim Anfahren der Hydrierung ist es insbesondere bevorzugt, das Edukt Cyclodode- 
catrien nicht oder nicht pur zusammen mit Katalysator und/oder Katalysatorprecursor 
vorzulegen, da es zu unerwunschten exothermen Reaktionen kommen kann. Im All- 
gemeinen kann mindestens ein geeignetes Losungs- oder Verdunnungsmittel zugege- 
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ben werden. Als solche sind etwa Cyclododecan, Cyclododecen, gesattigte aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe oder Gemische aus zwei 
oder mehr davon zu nennen. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Cyc- 
lododecen oder Cyclododecan oder eine Mischung aus Cyclododecen und Cyclodode- 
5 can oder eine Mischung aus Cyclododecen und Cyclododecatrien oder eine Mischung 
aus Cyclododecan und Cyclododecatrien oder eine Mischung aus Cyclododecen, Cyc- 
lododecan und Cyclododecatrien vorgelegt Wahrend der Gehalt der entsprechenden 
Mischungen an Cyclododecatrien im Allgemeinen unkritisch ist, Hegt er in kontinuierli- 
chen Verfahren vorzugsweise im Bereich von bis zu 30 Gew.-%, besonderes bevorzugt 
10 bei bis zu 25 Gew.-% und insbesondere bevorzugt bei bis zu 20 Gew.-%. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass beim Anfahren der Partialhydrierung 
eine Mischung aus Cyclododecan und/oder Cyclododecen zusammen mit Cyclodode- 
15 catrien vorgelegt wird, wobei der Gehalt dieser Mischung an Cyclododecatrien im Be- 
reich von bis zu 30 Gew.-% Hegt 

Das Produkt, das aus der erfindungsgemaBen Partialhydrierung erhalten wird, stellt im 
Allgemeinen ein Gemisch dar. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die- 
20 ses Gemisch Cyclododecen in einem Bereich von 90 bis 99,9 Gew.-%, beispielsweise 
von 92 bis 99,9 Gew.-% oder im Bereich von 91 bis 99 Gew.-% weiter bevorzugt im 
Bereich von 92 bis 98 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 94 bis 99 Gew.-% 
und insbesondere bevorzugt im Bereich von 96 bis 98 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Produktgemisches. 

25 

Im Allgemeinen fallt das Cyclododecen als Gemisch aus cis- und trans-lsomer an. Im 
Allgemeinen Hegt das Molverhaltnis von cis-lsomer zu trans-lsomer im Bereich von 
0,35:1 bis 2,0:1 , bevorzugt im Bereich von 0,4:1 bis 2,0:1 . 

30 Neben Cyclododecen enthalt das Produktgemisch im Allgemeinen Cyclododecan in 
einem Bereich von 0,1 bis 8 Gew.-%, bevorzugt in einem Bereich von 0,3 bis 7 Gew.- 
%, beispielsweise von 0,3 bis 5 Gew.-% oder in einem Bereich von 0,5 bis 6,5 Gew.-% 
und besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,5 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Produktgemisches. 

35 

Neben Cyclododecen und Cyclododecan kann das Produktgemisch Spuren von 
Cyclododecadienen und/oder nicht umgesetztem Cyclododecatrien und/oder 
Katalysator enthalten. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann prinzipiell so gefQhrt 
werden, dass das eingesetzte Cyclododecatrien vollstandig zu Cyclododecen 
40 umgesetzt wird. Im Allgemeinen enthalt das Produktgemisch das nicht umgesetzte 
Edukt Cyclododecatrien in einer Menge von weniger als 0,5 Gew.-%, bevorzugt von 
weniger als 0,25 Gew.-% und insbesondere bevorzugt von weniger als 0,1 Gew.-%, 
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Gew.-% und insbesondere bevorzugt von weniger als 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Produktgemisches. 

Sollte dies gewunscht sein, kann nicht umgesetztes Cyclododecatrien durch mindes- 
tens eine geeignete Methode wie beispielsweise bevorzugt mindestens eine destillative 
MaBnahme aus dem Produktgemisch abgetrennt und in das Verfahren ruckgefuhrt 
werden. Besonders bevorzugt ist es im erfindungsgemaBen Verfahren, aufgrund des 
sehr hohen Umsatzes an Cyclododecatrien dieses aus dem Produktgemisch aus der 
Partialhydrierung nicht abzutrennen und Spuren von Cyclododecatrien zusammen mit 
dem Cyclododecen der Oxidierung mit Distickstoffmonoxid zuzufuhren. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
der fur die Partialhydrierung eingesetzte mindestens eine Katalysator aus dem Pro- 
duktgemisch der Partialhydrierung abgetrennt. Diese Abtrennung kann in Abhangigkeit 
von eingesetztem Katalysator gemaB jeder geeigneten Verfahrensf uhrung erfolgen. 

Wird als Katalysator bei der Partialhydrierung beispielsweise ein heterogener Katalysa- 
tor als Suspensionskatalysator eingesetzt, so wird dieser im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung bevorzugt durch mindestens einen Filtrationsschritt abgetrennt. Der derart 
abgetrennte Katalysator kann im Folgenden entweder in das Verfahren ruckgefuhrt 
werden oder in einem anderen Verfahrens eingesetzt werden, verworfen werden oder 
aufgearbeitet werden, beispielsweise, um das im Katalysator enthaltene mindestens 
eine Metall zuruck zu gewinnen. 

Wird als Katalysator bei der Partialhydrierung beispielsweise ein homogener Katalysa- 
tor eingesetzt, so wird dieser im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt durch 
mindestens einen Destillationsschritt abgetrennt. Im Rahmen dieser Destination kon- 
nen eine oder zwei oder mehr Destillationskolonnen verwendet werden. 

In der mindestens einen Destillationskolonne wird das Produktgemisch aus der Partial- 
hydrierung in mindestens 2 Fraktionen aufgetrennt. Die Schwersiederfraktion enthalt 
dabei im Wesentlichen die gesamte Menge des eingesetzten homogenen Hydrierkata- 
lysators. Der derart abgetrennte Katalysator kann, gegebenenfalls nach mindestens 
einem geeigneten Regenerationsschritt, im Folgenden entweder in das Verfahren 
rQckgefuhrt werden, verworfen werden oder aufgearbeitet werden, beispielsweise, um 
das im Katalysator enthaltene mindestens eine Metall zuruckzugewinnen. Auch der 
Einsatz des abgetrennten Katalysators in einem anderen Verfahren ist moglich. 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird ein Teil des derart abgetrennten homogenen Hydrierkatalysators in 
das Verfahren ruckgefuhrt und der Rest des abgetrennten Katalysators aus dem 
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Verfahren ruckgefuhrt.und der Rest des abgetrennten Katalysators aus dem Verfahren 
ausgeschleust. 

Die Hauptfraktion aus der obenstehend genannten destillativen Aufarbeitung des Pro- 
5 duktgemisches aus der Partialhydrierung enthaft im Wesentlichen Cyclododecen, mtt 
kleinen Mengen Cyclododecan und gegebenenfalls Spuren an Cyclododecadienen, 
wie dies bereits obenstehend beschrieben ist. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaSen Verfahrens wird 
10 diese Hauptfraktion der Oxidation mit Distickstoffmonoxid zugefuhrt 

Ebenso ist es moglich, vor der Zufuhrung zur Oxidation in mindestens einem geeigne- 
ten Destillationsschritt Leichtsieder aus der Hauptfraktion abzutrennen. 

15 GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaSen Verfah- 
rens wird der fur die Partialhydrierung eingesetzte mindestens eine Katalysator aus 
dem Produktgemisch der Partialhydrierung nicht abgetrennt. Diese Ausfuhrungsform 
ist besonders bevorzugt, wenn fur die Hydrierung ein homogener Katalysator einge- 
setzt wird. Weiter bevorzugt wird in diesem Fall das Produktgemisch aus der Partial- 

20 hydrierung nicht aufgearbeitet und direkt der Oxidation mit Distickstoffmonoxid zuge- 
fuhrt. 

Wie bereits obenstehend beschrieben, wird gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form im Rahmen der Oxidation des Cyclododecens mit Distickstoffmonoxid ein geeig- 
25 neter Katalysator eingesetzt, der in der Lage ist, die Gleichgewichtseinstellung zwi- 
schen cis- und trans-lsomer des Cyclododecens zu katalysieren. 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Katalysator fOr diese 
Gleichgewichtseinstellung der gleiche Katalysator verwendet wie fur die Partialhydrie- 
30 rung des Cyclododecatriens. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Hydrierung von Cyclododecatrien zu 
Cyclododecen und die Umsetzung von Cyclododecen zu Cyclododecanon mit 
35 Distickstoffmonoxid in Anwesenheit des gleichen Katalysators erfolgen. 

Einen erheblichen verfahrenstechnischen Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens 
stellt die Tatsache dar, dass bei der Verwendung des gleichen homogenen Katalysa- 
tors bei Partialhydrierung und Oxidation mit Distickstoffmonoxid der Katalysator aus 
40 dem Produktgemisch der Partialhydrierung nicht abgetrennt werden muss, sondem 
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dieses Gemisch ohne aufwandige destillative Abtrennung des Katalysators direkt der 
Oxidation mit Distickstoffmonoxid zugefuhrt werden kann. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
5 ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass ein aus der Hydrierung von Cyclodode- 
catrien zu Cyclododecen in Anwesenheit eines homogenen Katalysators resultierendes 
Gemisch, enthaltend Cyclododecen und homogenen Katalysator, als Edukt fur die Um- 
setzung mit Distickstoffmonoxid eingesetzt wird. 

10 lm Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es weiter moglich, aus dem Produktgemisch 
der Partialhydrierung nur einen Teil des Katalysators abzutrennen und das resultieren- 
de Gemisch, enthaltend Cyclododecen und den restlichen Teil des Katalysators, der 
Oxidation mit Distickstoffmonoxid zuzufuhren. In diesem Fall kann gegebenenfalls 
mindestens ein weiterer Katalysator bei der Oxidation mit Distickstoffmonoxid zuge- 

15 setzt werden. Weiter ist es moglich, den Katalysator aus dem Produktgemisch der Par- 
tialhydrierung nicht abzutrennen und bei der Oxidation mit Distickstoffmonoxid den 
gleichen und/oder mindestens einen weiteren Katalysator zuzusetzen. 

Das oben beschriebene erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von 
20 Cyclododecanon bietet unter anderem den Vorteil, dass Cyclododecanon in wenigen 
Schritten und gleichzeitig mit hoher Selektivitat erhalten wird. Ein weiterer erheblicher 
Vorteil ist die Tatsache, dass als ein Edukt fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
Distickstoffmonoxid enthaltende Abgase aus bevorzugt industriellen Anlagen 
eingesetzt werden konnen, die einerseits ohne groBen Aufwand verfugbar sind, die 
25 andererseits die Integration des erfindungsgemaBen Verfahrens in einen bestehenden 
Anlagenverbund ermoglichen, wodurch der Transportweg fur das Edukt minimal 
gehalten werden kann, und die weiterhin, als potentielle Klimagase, nicht einer 
besonderen Behandlung zur Entsorgung zugefuhrt werden mussen, sondem direkt in 
ein Wertprodukt flieBen. 
30 Das erfindungsgemaB hergestellte Cyclododecanon kann beispielsweise besonders 
bevorzugt zur Herstellung von Dodecandicarbonsaure und/oder Laurinlactam und/oder 
daraus abgeleiteten Polymeren wie beispielsweise Polyamiden wie Nylon 12 oder Ny- 
lon 6.12 eingesetzt werden. 

35 Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgend beschriebene Rgur 1 und die 
folgenden Beispiele illustriert 

Figur 1 beschreibt die im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter anderem bevor- 
zugte kontinuierliche Hydrierung von Cyclododecatrien zu Cyclododecen mittels eines 
40 homogenen Katalysators, wie sie beispielsweise in Beispiel 2 beschrieben ist. Dabei 
wird Cycfododecatrien-Edukt (8) uber eine Pumpe (11) unter Beimengung von Was- 
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serstoff (7) in einen ersten, kontinuierlich betriebenen Reaktor (1) gefuhrt, wo ein erster 
Hydrierschritt stattfindet. Der Reaktionsaustrag aus dem, Reaktor (1) wird uber Pumpe 
(12) abgepumpt und gesplittet, wobei ein Teil des Reaktionsaustrags zur Verdunnung 
in den Reaktor (1) zuruckgefuhrt wird und der andere Teil des Reaktionsaustrags als 
5 Feed in einen zweiten, ebenfalls kontinuierlich betriebenen Reaktor (2), den Nachreak- 
tor, gefuhrt wird. Der Reaktionsaustrag aus dem Reaktor (2) wird in einem Abscheider 
(9) in eine FIQssigphase und eine Gasphase getrennt und das Abgas (5) aus dem Ab- 
scheider (9) abgefuhrt Nach Verlassen des Abscheiders (9) wird die FIQssigphase auf 
Umgebungsdruck entspannt und einem von einem Motor (6) angetriebenen Dunn- 
10 schichtverdampfer (3) zugefuhrt. Aus der Abtrennung im Dunnschichtverdampfer (3) 
wird als Destillat das Produkt Cyclododecen (4) und als Sumpfprodukt (10) eine FIGs- 
sigphase erhalten, die uber Pumpe (13) in den Reaktor (1) zuruckgefuhrt wird. Diese 
FIQssigphase enthalt den homogenen Hydrterkatalysator sowie einen Teil des Produkts 
(4) als Losungsmittel fOr den Katalysator. 



15 



35 



Beispiele 



20 Beispiel 1 : Diskontinuierliche Hydrierung von Cyclododecatrien zu Cyclodo- 
decen 

In einen 2,5 I Ruhrautoklaven wurden 1 kg trans,trans,cis-Cyclododeca-1,5,9-trien, 150 
mg RuCI 3 *H 2 0, 20 g Triphenylphosphin, 12,5 g 37%iges wassriges Formaldehyd, 25 

25 ml Ethanol und 2,5 g Essigsaure eingefullt. Nach Spulen des Reaktors mit Stickstoff 
bzw. Wasserstoff wurden 15 bar Wasserstoff aufgepresst. Danach wurde der Reaktor 
unter Ruhren aufgeheizt. Bei einer Temperatur von ca. 130 °C nahm der Reaktordruck 
merklich ab. Die Temperatur wurde anschlieBend auf 140 und 150 °C erhoht, der 
Druck wurde mittels Wasserstoffnachpressen auf 20 bar gehalten. Nach beendeter 

30 Wasserstoffaufnahme fanden sich im Reaktionsaustrag gemaB gaschromatographi- 
scher Analyse Cyclododecen mit 98,1 % und Cyclododecan mit 1 ,8 % Ausbeute. 



Beispiel 2 : Kontinuierliche Hydrierung von Cyclododecatrien zu Cyclododecen 



1 kg Cyclododecen, 150 mg RuCI 3 *H 2 0, 20 g Triphenylphosphin, 12,5 g 37%iger 
wassriger Formaldehyd, 25 ml Ethanol und 2 g Adipinsaure wurden in den ersten 
Reaktor (Inhalt ca. 1 Liter) einer Versuchsapparatur gemaB Fig. 1 eingefullt. Nach 
Aufheizen des Reaktorsystems auf 100 °C wurde die Umlaufpumpe in Betrieb 
40 genommen, mittels Wasserstoff der Druck auf 20 bar gebracht und ein Zulauf von 200 
g Cyclododecatrien eingestellt. Die Reaktionstemperatur im ersten wie im zweiten 
Reaktor (Inhalt ca. 0,6 Liter) wurde auf ca. 140 °C eingestellt. Der Reaktionsaustrag 
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Liter) wurde auf ca. 140 °C eingestellL Der Reaktionsaustrag wurde nach Entspannen 
auf Umgebungsdruck in einem Dunnschichtverdampfer so aufgetrennt, dass ca. 10 g/h 
Sumpfprodukt und 190 g/h Destillat anfielen. Das Sumpfprodukt wurde mittels Pumpe 
in den ersten Reaktor zuruckgepumpt. Im Destillat fanden sich nach 24 h Betriebszeit 
ca. 97 % Cyclododecen, 2,6 % Cyclododecan sowie einige weitere, mengenmaBig 
unbedeutende Produkte. 



Beispiel 3 : Umsetzung von Cyclododecen mit N 2 0 

In einem 250 ml Autoklav wurden 0,5 mol Cyclododecen (als Gemisch mft 64% trans- 
und 33% cis-Anteil, Produkt aus Beispiel 2) vorgelegt. Der Autoklav wurde dann ver- 
schlossen und mit N 2 gespult. AnschlieBend wurde der Autoklav mit N 2 0 bis 50 bar 
aufgepresst. Die Temperatur wurde dann auf 250°C erhoht (maximaler Druck wahrend 
der Reaktion: 84 bar). Nach 20 h Reaktionszeit wurde der Autoklav abgekuhlt und ent- 
spannt. Der Autoklaveninhalt war bereits zum Teil kristallisiert. Urn das Produkt zu ana- 
lysieren, wurden der Inhalt bei 60°C aufgeschmolzen und eine homogene Probe ent- 
nommen. Nach Verdunnung mit Toluol wurde die Probe mittels quantitativer GC analy- 
siert. Der Umsatz an trans-Cyclododecen betrug 98%. Der Umsatz an cis- 
Cyclododecen betrug 24%. Der Gesamtumsatz an Cyclododecen betrug 71%. Die Se- 
lektivitat zu Cyclododecanon lag bei mehr als 95 %. Als Nebenprodukte konnten mit 
GC/MS lediglich Spuren von Cyclododecenepoxid und 11-Dodecanal nachgewiesen 
werden. 



Beispiel 4 : Umsetzung von Cyclododecen mit N 2 0 

In einem 250 ml Autoklav wurden 0,52 mol Cyclododecen (als Gemisch mit 64% trans- 
und 33% cis-Anteil, Produkt aus Beispiel 2) vorgelegt. Der Autoklav wurde dann ver- 
schlossen und mit N 2 gespult. AnschlieBend wurde der Autoklav mit N 2 0 bis 50 bar 
aufgepresst. Die Temperatur wurde dann auf 275°C erhoht (maximaler Druck wahrend 
der Reaktion: 122 bar). Nach 10 h Reaktionszeit wurde der Autoklav abgekuhlt und 
entspannt. Der Autoklaveninhalt war bereits zum Teil kristallisiert. Urn das Produkt zu 
analysieren, wurde der Inhalt bei 60°C aufgeschmolzen und eine homogene Probe 
entnommen. Nach Verdunnung mit Toluol wurde die Probe mittels quantitativer GC 
analysiert. Der Umsatz an trans-Cyclododecen betrug 99%. Der Umsatz an cis- 
Cyclododecen betrug 36%. Der Gesamtumsatz an Cyclododecen betrug 76%. Die Se- 
lektivitat zu Cyclododecanon lag bei mehr als 95 %. 
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Beispiel 5 : Umsetzung von Cyclododecen mit N 2 0 ohne Abtrennung des 
Katalysators aus der Partialhydrierung 

In einem 250 ml Autoklav wurden 0,5 mol Cyclododecen (Produktgemisch aus Beispiel 
5 1 , das noch Ru-Katalysator enthielt) vorgelegt Der Autoklav wurde dann verschlossen 
und mit N 2 gespult. AnschlieBend wurde der Autoklav mit N 2 0 bis 50 bar aufgepresst. 
Die Temperatur wurde dann auf 250°C erhoht (maximaler Druck wahrend der Reakti- 
on: 79 bar). Nach 10 h Reaktionszeit wurde der Autoklav abgekOhlt und entspannt Der 
Autoklaveninhalt war bereits zum Teil kristallisiert Urn das Produkt zu analysieren, 
10 wurden der Inhalt bei 60°C aufgeschmolzen und eine homogene Probe entnommen. 
Nach Verdunnung mit Toluol wurde die Probe mittels quantitativer GC analysiert. Der 
Umsatz an trans-Cyclododecen betrug 75%. Der Umsatz an cis-Cyclododecen betrug 
21%. Die Selektivitat zu Cyclododecanon lag bei mehr als 95 %. 
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Beispiel 6 : Umsetzung von Cyclododecen mit N 2 0 mit Abtrennung des 
Katalysators aus der Partialhydrierung 



Beispiel 5 wurde wiederholt, wobei das Produktgemisch aus der Partialhydrierung. ent- 
20 haltend Cyclododecen, zuerst durch Destination vom Ru-Katalysator befreit wurde. Der 
Umsatz an trans-Cyclododecen betrug in diesem Fall 75%. Der Umsatz an cis- 
Cyclododecen lag jedoch bei weniger als 1% (statt 21% in Beispiel 5). Die Selektivitat 
zu Cyclododecanon lag bei mehr als 95 %. 



Beispiel 7 : Zweistufige Umsetzung von Cyclododecen mit N z O ohne Abtren- 
nung des Katalysators aus der Partialhydrierung 



Das gemaB Beispiel 5 erhaltene Produkt wurde ohne weitere Behandlung wieder mit 
30 N z O auf einen Enddruck von 50 bar bei Raumtemperatur aufgepresst, und das Ge- 
misch wurde 20 Stunden bei 295°C gerOhrt (maximaler Druck wahrend der Umset- 
zung: 245 bar). AnschlieBend wurde der Autoklav abgekuhlt und entspannt. Urn das 
Produkt zu analysieren, wurden der Inhalt bei 60°C aufgeschmolzen und eine homo- 
gene Probe entnommen. Nach Verdunnung mit Toluol wurde die Probe mittels quanti- 
35 tativer GC analysiert. Der Umsatz an trans-Cyclododecen betrug 99 %. Der Umsatz an 
cis-Cyclododecen betrug 32 %. Die Selektivitat zu Cyclododecanon lag bei mehr als 95 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon durch Umsetzung von Cyclodo- 
decen mit Distickstoffmonoxld. 

5 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Distickstoffmonoxidquelle mindestens ein Distickstoffmonoxid enthaltendes 
Abgas mindestens eines industriellen Verfahrens dient 

10 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Distickstoffmonoxidquelle das Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer 
Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage und/oder einer mit 
dem Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage 
und/oder einer Hydroxylaminanlage betriebenen Salpetersaureanlage ist. 

15 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
Cyclododecen mit einem Gasgemisch, enthaltend 20 bis 99,9 Gew.-% 
Distickstoffmonoxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gasgemisches, um- 
gesetzt wird. 

20 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
Distickstoffmonoxid oder das Gasgemisch enthaltend Distickstoffmonoxid in flus- 
siger Form eingesetzt wird. 

25 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung kontinuierlich in mindestens einem Rohrreaktor be! einer Temperatur 
im Bereich von 140 bis 350 °C durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
30 Gemisch, enthaltend cis-Cyciododecen und trans-Cyclododecen, mit 

Distickstoffmonoxid in zwei Stufen umgesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass in der ersten Stufe 
die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis 300 °C und in der 

35 zweiten Stufe die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 165 bis 325 

°C durchgefuhrt wird, wobei die Temperatur in der ersten Stufe niedriger ist als 
die Temperatur in der zweiten Stufe. 
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Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Cyclododecen aus der katalytischen Hydrierung mindestens eines Cyclodode- 
catriens erhalten wird. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrierung von 
Cyclododecatrien zu Cyclododecen und die Umsetzung von Cyclododecen zu 
Cyclododecanon mit Distickstoffmonoxid in Anwesenheit des gleichen Katalysa- 
tors erfolgen. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass ein aus der Hydrie- 
rung von Cyclododecatrien zu Cyclododecen in Anwesenheit eines homogenen 
Katalysators resultierendes Gemisch, enthaltend Cyclododecen und homogenen 
Katalysator, als Edukt fur die Umsetzung mit Distickstoffmonoxid eingesetzt wird. 

12. Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon, das die Schritte (I) und (II) um- 
fasst: 

(I) Herstellung von Cyclododecen durch Partialhydrierung von Cyclodode- 
catrien; 

(II) Umsetzung von gemaB (I) erhaltenem Cyclododecen mit Distickstoffmono- 
xid unter Erhalt von Cyclododecanon. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass als Quelle des ge- 
maB (II) eingesetzten Distickstoffmonoxids mindestens ein Distickstoffmonoxid 
enthaltendes Abgas mindestens eines industriellen Verfahrens dient. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Distickstoffmo- 
noxidquelle das Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer Dodecandisau- 
reanlage und/oder einer Hydroxy lam inanlage und/oder einer mit dem Abgas ei- 
ner Adipinsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer 
Hydroxylaminanlage betriebenen Salpetersaureanlage ist. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
Cyclododecen gemaB (II) mit einem Gasgemisch, enthaltend 20 bis 99,9 Gew.-% 
Distickstoffmonoxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gasgemisches, um- 
gesetzt wind. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
Distickstoffmonoxid oder das Gasgemisch enthaltend Distickstoffmonoxid in flus- 
siger Form eingesetzt wird. 
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17. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung gemaB (II) kontinuierlich in mindestens einem Rohrreaktor bei ei- 
ner Temperatur im Bereich von 140 bis 350 °C durchgefuhrt wird. 

5 18, Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
gemaB (II) ein Gemisch, enthaltend cis-Cyclododecen und trans-Cyclododecen, 
mit Distickstoffmonoxid in zwei Stufen umgesetzt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass in der ersten Stufe 
10 die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis 300 °C und in der 

zweiten Stufe die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 165 bis 325 
°C durchgefuhrt wird, wobei die Temperatur in der ersten Stufe niedriger ist als 
die Temperatur in der zweiten Stufe. 

15 20. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Partialhydrierung von Cyclododecatrien zu Cyclododecen gemaB (I) und die 
Umsetzung von Cyclododecen zu Cyclododecanon mit Distickstoffmonoxid ge- 
maB (II) in Anwesenheit des gleichen Katalysators erfolgen. 

20 21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass ein aus der Partial- 
hydrierung von Cyclododecatrien zu Cyclododecen in Anwesenheit eines 
homogenen Katalysators gemaB (I) resultierendes Gemisch, enthaltend 
Cyclododecen und homogenen Katalysator, als Edukt fur die Umsetzung mit 
Distickstoffmonoxid gemaB (II) eingesetzt wird. 



25 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



WO 2005/030689 PCT/EP2004/0 10680 

1/1 

Fig. 1 




THIS PAGE BLANK (us™ 



4 



9 



I 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International Application No 



it email 

P(WEP2004/010680 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , Mtt ^ 

IPC 7 C07C45/28 C07C49/413 



According lo International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07C 



DocumentalioV. searched other than minimum documentation lo the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , CHEM ABS Data, WPI Data, PAJ 



C. DOCUME 
Category ° 


1NTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 
Citation ot document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


P,X 
P,Y 


DATABASE CAPLUS 'Online! 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 

OHIO, US; 

PANOV, GENNADY IVANOVICH ET AL: "Method 

for producing monocyclic ketones C7-12" 

XP002321385 

retrieved from STN 

Database accession no. 2003:757660 

IT & RN: 830-13-7; 1501-82-2; 10024-97-2 . . v 

abstract 


1,4-6 

2,3, 

9-17,20, 
21 




& W0 03/078375 Al (INSTITUT KATALIZA IMENI 
6. K. B0RESK0VA SIBIRSKOGO OTDELENIYA 
R0SSIISK) 25 September 2003 (2003-09-25) 




-/— 





m 



Further documents are listed in the continuation of box C 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

•A' document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
■E B earlier document but published on or after the international 

filing dale 

•m document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is died to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P- document published prior to the international filing date but 



later document pubfished after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken atone 

document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member of the same patent family 



Date ot the actual completion ot the international search 

16 March 2005 


Date of mailing of the international search report 

31/03/2005 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL-2280HVRijsw5k 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Marie, 6 



Form PCT7ISA/210 (second sheet) (January 2004) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



nal Application No 

EP2004/010680 



-CJContlnuatton ) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 
"Cateawy • I Citation ol document, with indicaUon. where appropriate, of the 



P,X 



P,Y 



X 
Y 



%SS& tSKSs". CATAUSIS 346(2.3), 
268-274 CODEN: ASCAF7; ISSN: 1615-4150, 
2004, XP002321384 
cited in the application 
page 270, column 1, paragraph 1 

page 271; example 4; table 2 
page 273, column 1. paragraph 1 

r T PANOV ET AL. : "Non-catalytic liquid 
phase oxidation of alkenes with nitrous 
Txfde. 1 Oxidation of cyclohexene to 
cyclohexanone" , 
REACT . KINET. CATAL. LETT., 
vol. 76, no. 2, 2002, pages 401-406, 

XP002321392 

cited in the application 
abstract 



US 2 636 898 A (BUCKLEY GERARD DUNSTAN) 
28 April 1953 (1953-04-28) 
cited in the application 
column 1, lines 1-35 



column 1, lines 47-55 
column 2, lines 1-3 
column 3, lines 56-58 
column 4, lines 6,7,17,3Z 
claim 1 

A K URIARTE : "Nitrous oxide (N20) - 

SSwkiS'SKke science and cataljsis 

vol. 130, 2000, pages 743-748, XP009U4DiyD 
cited in the application 
the whole document 

US 5 321 176 A (SANCHEZ ET AL) 

14 June 1994 (1994-06-14) 
cited in the application 
the whole document 

DE 198 56 862 Al (BASF AG) 

15 June 2000 (2000-06-15) 
cited in the application 
the whole document 



Form 



reT/.SA/210 (continued of second sheet) (Jam*,* 2004) 




page 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

^formation on patent family members 



Patent document 
cited tn search report 



Publication 
date 



WO 03078375 



Al 



25-09-2003 



Int ernat ional Application No 

PWTEP2004/010680 



patent family 
member(s) 



Publication 
date 



RU 2227136 C2 

AU 2002349598 Al 
DE 10297682 T5 



20-04-2004 
29-09-2003 
03-03-2005 



US 2636898 


A 


28- 


-04-1953 


NONE 






■■ - ■ 

US 5321176 


A 


14- 


-06-1994 


NONE 






DE 19856862 


Al 


15- 


-06-2000 


AT 


219035 T 


15-06-2002 








CN 


1266044 A ,C 


13-09-2000 










DE 


59901711 Dl 


18-07-2002 










DK 


1008573 T3 


15-07-2002 










EP 


1008573 Al 


14-06-2000 










ES 


2178334 T3 


16-12-2002 










JP 


2000169402 A 


20-06-2000 










PT 


1008573 T 


29-11-2002 










SI 


1008573 Tl 


31-10-2002 










US 


6194624 Bl 


27-02-2001 



Form FCT/1SA/210 (patert family annex) (January 2004), 



DEBUNK (us™ 



